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摘 要 
单质硫具有资源丰富、无毒、价廉等优势，能提供高达 1675 mAh/g 的理论
容量，以硫和金属锂构建的锂硫电池体系能量密度高达 2600 Wh/kg。但由于硫
及其放电产物导电性差，中间产物多硫化锂的溶解及体积膨胀等问题，导致电极
的活性材料利用率低和循环性差，限制了其应用。通过碳材料的引入可以获得导
电复合材料，抑制多硫化物的穿梭，从而实现硫正极材料的高效利用；从生物质
衍生而来的生物碳更具有简单易得、价格低廉、便于规模化、环保、资源可再生
等优点，因此本文为以生物碳材料为主线，以制备电化学性能优良的锂硫电池硫
碳复合正极材料为主旨，开展了以下研究： 
1．分别以稻壳、芒草、杉木、柚子皮和木屑五种生物质为原料，利用高温
煅烧和混酸除杂处理得到生物碳材料，并对其进行结构和形貌的表征。将所得生
物碳用热复合的方式进行载硫，合成硫含量为 50%左右的生物碳/硫复合材料。
电性能测试结果表明在硫含量和电流密度相同的情况下，稻壳生物碳/硫复合材
料（DC/S）具有较高的比容量和较好的循环稳定性，这主要得益于其较高的比
表面积。因此选择稻壳生物碳为主要研究对象，分别对其进行了模板化和基团修
饰处理，以期提高其电性能。 
2．以二氧化硅为模板，对稻壳生物碳进行改性，制备了多孔稻壳生物碳材
料（HPDC）。SEM 和 TEM 表明 HPDC 上存在大量的微孔结构，分布均匀，大
小均一，直径约为 5 nm，孔与孔间间隔非常薄的碳壁。通过热复合方法制备了
一系列不同硫含量的 HPDC/S 复合材料，并对其进行结构和电性能表征。结果表
明，载硫量为 60%时，硫在碳基体上呈无定形态分布，且复合材料的电性能最佳，
在 0.2 C 电流密度下首周放电容量高达 1534.1 mAh/g，循环 100 周后仍能保持
738.7 mAh/g 的高容量。这主要归功于 HPDC 基体，其碳骨架充当电子传输通道
提高导电性；其多微孔结构一方面为硫提供储存空间，另一方面为锂离子传输提
供路径，同时还能抑制多硫化锂的溶解，缓解充放电过程中的体积效应，从而提
高电性能。 
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3．将稻壳生物碳在高温下进行氢氧化钠水热处理，制备羟基化稻壳生物碳
材料（DC-OH）。红外光谱和 XPS 测试表明 DC-OH 上存在羟基等官能团。用化
学沉积的方法进行硫的负载，合成 DC-OH/S 复合材料，热重测试表明材料的载
硫量高达 90.16%。DC-OH/S 复合正极在 0.2 C 电流密度下首周放电容量为 1388.1 
mAh/g，经过 100 周循环后还有 683.5 mAh/g 的放电容量；在 1 C 下也表现出优
异的循环稳定性，循环 100 周后还有 625.1 mAh/g 的放电容量，过充现象几乎消
失，库伦效率也一直保持在 100%。这主要是由于用化学沉积的方法制备的硫粒
子分散均匀，此外反应过程中硫能与官能团反应，通过成键的方式来束缚硫及多
硫化物，从而提高了电极的电化学性能。 
 
关键词：锂硫电池  生物碳  硫碳复合材料 模板法  羟基化 
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Abstract 
Sulfur possesses a theoretical capacity of 1675 mAh/g, as well as advantages of 
natural abundance, non-toxic and low cost, when used as the cathode for 
lithium-sulfur(Li-S) batteries. The energy density of Li-S battery can reach up to 2600 
Wh/kg. However, the practical application of Li-S battery is hindered by several 
fundamental problems, such as the low electron conductivity of sulfur and its reduced 
products, the dissolution and diﬀusion of polysulﬁde intermediates, and the volume 
expansion of sulfur intermediates during  electrochemical cycling. These problems 
result in low utilization of sulfur and severe capacity fading. The introduction of 
carbon materials into Li-S batteries lights on the efficient utilization of sulfur by 
improving the conductivity of the composites and restraining the shuttle effect of 
polysulfides. Besides, biochar derived from biomass has advantages of low cost, 
renewable resources and so on. Aiming at the existing problems of Li-S battery, this 
work focuses on biochar/sulfur composite cathode materials with high capacity and 
good cycle performance. The main results are as follows: 
1. Five kinds of biomass including rice husk, miscanthus, fir, pomelo peel and 
sawdust were used as raw materials to prepare biochar by calcination and impurity 
removal with mixed acid. SEM and BET were carried out to characterize the structure 
and morphology. The biochar/sulfur composites were fabricated through heat 
treatment with the same sulfur content (about 50%). The electrochemical test results 
show that the biochar/sulfur composites derived from rice husk (DC/S) deliver a 
higher specific capacity and better cycle stability, mainly due to the high specific 
surface area of DC.  
2. To further improve the electrochemical performances of the DC/S, silica was 
used as template to preparing porous carbon material (HPDC). SEM and TEM results 
indicate the presence of porous structure with a pore diameter of about 5 nm. HPDC/S 
composites with different sulfur contents were prepared by simple heat treatment. The 
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HPDC/S composites with 60% sulfur exhibits the best electrochemical performance, 
in which amorphous sulfur was uniformly dispersed in the carbon matrix. It is mainly 
attributed to the porous structure of carbon which could effectively suppress the 
dissolution of the polysulfides. 
3. Hydroxylated biochar of rice husk (DC-OH) was synthesized by hydrothermal 
treatment with sodium hydroxide solution. The results of FTIR and XPS demonstrate 
the existence of functional groups such as hydroxyl on the surface of DC-OH. 
DC-OH/S composites were prepared by means of chemical deposition with a sulfur 
content reaching up to 90.16%. A high initial discharge capacity of 1388.1 mAh/g was 
obtained at 0.2 C, and after 100 cycles a reversible capacity of 683.5 mAh/g was 
retained. Even at 1 C, 625.1 mAh/g was delivered after 100 cycles with coulombic 
efﬁciency of 100% during the charge-discharge processes, showing an excellent cycle 
stability. The improvement could be ascribed to immobilization effect of the 
functional groups. 
 
Keywords: Li-S battery；S/C composite；Biochar；Template；Hydroxylation 
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1 
 
第一章 绪论 
1.1 引言 
随着经济及社会的快速发展、物质生活水平的不断提高，人们对能源的需求
也与日俱增。由于可开发利用的石油、天然气等传统不可再生资源的不断枯竭，
供需矛盾进一步恶化，随之而来的温室效应和环境污染问题也日益加重。为了人
类社会的可持续发展，研究和开发安全清洁的绿色能源已迫在眉睫。然而绿色能
源比如太阳能、风能等的开发利用受空间和时间上的限制，必须通过相应的储能
转换装置来实现，开发大规模的高效储能转换装置具有重大意义。此外，随着新
型便携式电子产品朝着“轻、小、薄”的趋势发展和电动车代替燃油汽车的普及
应用，研发安全、价廉、高能量密度的储能材料变得尤为重要。 
锂离子二次电池 20世纪 90年代问世以来，因其具有高比能量和高功率密度、
高工作电压、循环寿命长、自放电小、无记忆效应、工作温度范围宽和安全性好
等优点受到广泛关注，并迅速发展成为目前商业化中最先进、能量密度最高的二
次电池，广泛应用于数码相机、手机、笔记本电脑等便携式电子产品，在社会的
生活和生产中起到不可替代的作用。 
锂离子电池的组成部分主要包括正极、负极、电解液、隔膜和外壳等。图
1.1 是锂离子电池的工作原理图。以 LiMOx和 C 组成的锂离子电池为例，其反应
式如下： 
表达式：（－）Cn︱电解质︱LiMOx（+） 
正极： 
  yeyLiMOLiLiMO yyx 1         1-1 
负极： 
 nyn
CLiyeyLiC                1-2 
总反应： nyyynx CLiMOLiCLiMO  1  
     1-3 
由此可知，锂离子电池的实质是锂离子浓差电池，锂离子在层状正负极材料
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中实现可逆脱嵌，处于从正极→负极→正极的运动状态。 
 
图 1.1 锂离子电池工作原理[1] 
表 1.1 常见正极材料及其性能[2] 
 
 
正极材料是锂离子电池的核心，目前研究主要集中在嵌锂过渡金属氧化物
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
第一章 绪论 
 
3 
 
（LiCO2、LiMn2O4 和 LiNiO2）、磷酸铁锂、镍钴锰三元材料、锰基化合物等。
表 1.1 列出了常见的正极材料及其性能。目前市场上的电动车主要以镍钴锰
（NCM），镍钴铝（NCA）为正极材料。 
21 世纪的今天无疑对二次电池提出了更高的要求（能量密度> 300 Wh/kg），
然而锂离子电池基于“脱嵌”理论，其能量密度不可能有较大的提高，理论比容量
不超过 300 mAh/g，实际能量密度小于 200 Wh/kg，难以满足未来电动车和便携
式电子产品的需求。基于贵金属铂为催化剂的燃料电池又面临成本太高，难以投
入市场。因此，寻找轻质廉价和具有多电子转移反应特性的高能量电极材料成为
当务之急，发展新的电化学储能体系势在必行。 
1.2 锂硫电池 
自 1960 年代以来，锂硫电池是被广泛看好的新一代锂电池，在便携式电子
产品中很有应用前景。硫，作为地壳中最丰富的元素之一，能提供高达 1675 
mAh/g 的理论容量，比过度金属氧化物正极高了一个数量级。以硫和金属锂构建
的锂硫电池能量密度为 2600 Wh/kg。此外，不同于锂离子电池的脱嵌机理，锂
硫电池是基于 S 和 Li2S 的 2 电子转换反应。 
尽管具有高能量密度和储量丰富等优势，锂硫电池在实际应用中仍然面临诸
多问题，主要还是由于硫的利用率低及容量的快速衰减。首先硫及其放电产物
Li2S 都是电子和离子绝缘的，因此需要将硫载入导电基体中（如碳、聚合物、金
属等），不可避免地降低了电池的能量密度；另一方面，区别于锂离子电池的脱
嵌机理，锂硫电池是多电子转换反应，伴随着一系列复杂的组分和结构上的变化
（体积形变率达到 80%），中间产物多硫化锂发生溶解，导致电池的机械稳定性
差及容量急剧衰减；再者，溶解的多硫化锂在正负极之间的穿梭效应，会造成活
性材料流失，生成硫化锂等产物导电性差且不易溶解，沉积在锂负极表面，直接
导致电池的库伦效率变差；最后，由于表面沉积和 SEI 膜的不稳定性，锂金属负
极发生钝化，严重破环了电池的循环稳定性[3-7]。 
针对上述问题，国内外研究者主要在以下几个思路展开：（1）研制新型的电
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